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OO (54) Bezeichnung: ANTIMIKROB IELLER NANOSILBER-ZUSATZ FUR POLYMERISIERBARE DENTALMATERIALIEN 
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(57) Zusammenfassung: Polymerisierbares Dental materiali en, welches als antimikrobiellen Zusatz Silber-Partikel enthalt, die ei- 
nen Primarpartikeldurchmesser < 40 nm aufweisen, eignen sich z.B. als Fullungskomposite, Pro the senbas is material ien, Adhasive, 
Kronen- und Briicken-Verblendkomposite sowie als Werkstoffe fiir kunstliche Zahne. 
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Heraeus Kulzer GmbH 

/ 

Antimikrobieller Nanosilber-Zusatz fur polymerisierbare Dentalmaterialien 

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Dentalmaterialien enthaltend elementares Silber als an- 
timikrobiellen Zusatz. 

Polymerisierbare Dentalmaterialien, wie z. B. Fullungskomposite, zeigen bei der Polymerisati- 
onsreaktion einen gewissen Volumenschrumpf, welcher sich zwar durch die geschickte Aus- 
wahl der Monomere und die Zugabe von anorganischen Fullstoffen deutlich reduzieren, aber 
nicht vollig vermeiden lasst. Durch diesen Schrumpf kann es trotz Verwendung von Adhasiven, 
welche eine optimale Anbindung des Fullungswerkstoffes an die Zahnsubstanz gewahrleisten 
sollen, zur Randspaltbildung, und in deren Folge zur Besiedlung mit Mikroorganismen und da- 
mit zu Sekundarkaries kommen. 

Hier zeigt sich ein Vorteil des traditionellen Dentalwerkstoffes Silberamalgam, der trotz seiner 
ausgepragten Neigung zur Randspaltbildung aufgrund der antimikrobiellen Eigenschaften sei- 
ner Inhaltsstoffe keine Oder nur selten eine Sekundarkaries zulasst. 

Um diesem Mangel der Fullungskomposite abzuhelfen, findet man in der Literatur und in Paten- 
ten zahlreiche Hinweise auf keimtotende Additive wie z.B. Antibiotika. Nicht unproblematisch 
waren auch die bei weiter Verbreitung von Antibiotika zu erwartenden Resistenzen der Mundflo- 
ra. AufJerdem ergibt sich ein praktisches Problem fur die Hersteller vor der Vermarktung, denn 
die zulassungsrechtlichen Rahmenbedingungen durch die Antibiotika-Zugabe konnen sich an- 
dern: Aus einem Medizinprodukt wird ein Arzneimittel mit deutlich aufwendigeren Zulassungs- 
verfahren. 

Silber ist als keimtotendes Additiv bekannt. Das Silber wird allerdings in der Regel nicht 
elementar, sondern in Form von Glasern (US 6,593,260 B2, Ishizuka Garasu Kabushiki 
Kaisha), Kem-Schale-Partikeln (US 5,180,585, Du Pont de Nemours), Co-Dotierungen auf 
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Kern-Schale-Partikein (US 5,180,585, Du Pont de Nemours), Co-Dotierungen auf Kieselsaure 
(EP 1 083 146 A1, Degussa), komplexen Silberverbindungen (US 5,985,308, Westham Techno- 
logies) aufgebracht auf Zeolithen etc. eingesetzt. 

Es sind ferner porose Silber-Partikel mit Durchmessern im unteren Mikrometerbereich bekannt 
(DE 101 46 050 A1, WO 03/024494 A1, DE 102 05 600 A1, WO 02/17984 A1). 

Die vorgeschlagenen Silberpartikel sind in der Regel einige Mikrometer grofi und zudem meis- 
tens noch aggregiert/agglomeriert. Das Material besitzt somit stets eine dunkle Eigenfarbe. Der 
Einsatz in zahnfarbenen Dentalmaterialien kommt daher fur die meisten der in diesen Doku- 
menten beschriebenen Silbermaterialien nicht in Betracht, da selbst in geringen Konzentratio- 
nen Produkteigenschaften wie Farbe und Transparenz negativ beeinflusst werden konnen. 

Zur Vermeidung solcher Nachteile wird ein polymerisierbares Dentalmaterial vorgeschlagen, 
welches als antimikrobiellen Zusatz nanoskalige Silber-Partikel enthalt, die 

> einen Primarpartikeldurchmesser <40 nm, vorzugsweise 1-40 nm, besonders 1-20 nm) 
aufweisen. (Damit bewirken sie keine lichtoptischen Brechungs- und Beugungseffekte). 

Antimikrobielle Wirkung kann bereits mit 1 ppm Silber, insbesondere 10 ppm und vorzugsweise 
100 ppm Silber erzielt werden. Der Silberanteil kann bis zu 10 Gewichts-% betragen und liegt 
vorzugsweise unter 5 Gewichts-%, insbesondere unter 2 Gewichts-%. 

Bevorzugt weisen die Partikel mindestens eines der folgenden weiteren Merkmale auf bzw. 
nicht auf, namlich dass sie: 

> homogen in den Dental-Werkstoff eingearbeitet sind und damit keine oberflachliche Be- 
schichtung darstellen. Aus diesem Grund kann durch die z.B. bei Fullungsmaterialien 
naturlicherweise eintretende Abnutzung der Beschichtung kein Wirkungsverlust eintre- 
ten. Das Bulk-Material stellt stets eine Art Silber-Depot dar, aus dem Silber nach aufien 
diffundieren kann oder durch Losungsprozesse verbraucht wird. Damit ist eine Lang- 
zeitwirkung garantiert. 

> nicht-agglomeriert sind, denn eine Agglomeration wurde zu optisch negativen Effekten 
fuhren, 

> nicht auf Trager- oder Hilfssubstanzen aufgebracht sind; 

> zur Einarbeitung mit einer Oberflachenmodifizierung versehen sind; 

> in Form einer Acrylat-Dispersion in den Dentalwerkstoff eingebracht werden . 
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Das vorgeschlagene Material hat folgende Vorteile: 

1 . Die nanoskaligen Partikeldurchmesser bewirken eine sehr hohe spezifische Oberflache. 
Dadurch kann die gesamte Silberkonzentration im Fullungskomposit relativ niedrig gehalten 
werden, und die antimikrobielle Langzeitwirkung ist dennoch gesichert. 

2. Die Nanopartikei erscheinen im Licht nicht schwarz oder grau, wie man es von Silber ge- 
wohnt ist, sondern beeintrachtigen die Farbe des Dentalmaterials nicht Die Transparenz 
des Materials wird nicht wesentlich vermindert, da die Partikelgro&e die Wellenlange des 
sichtbaren Lichtes unterschreitet (< 1/20 des spektralem Bereichs 420 bis 750 nm). 

3. Ein Problem bei der Anwendung von Silber ist, dass zu hohe Konzentrationen von Silber- 
ionen toxisch wirken konnen (DE 102 05 600 A1). Die Bildung hoher Konzentrationen losli- 
cher Silberverbindungen ist daher nicht erwunscht. Mit dem vorgeschlagenen Material kann 
es zu diesen Problemen nicht kommen. 

Ein fur die erfindungsgemaften Materialien geeignetes nanoteiliges Silber wird z.B. von der Fir- 
ma Bio-Gate Bioinnovative Materials in Nurnberg angeboten. Als Anwendungsvorschlage wer- 
den die Beschichtung von Textilien, Geweben, Materialien zum Implantieren in Knochen sowie 
Kleb- und Beschichtungsstoffe genannt. 

Das Silber ist vorzugsweise zu 0,05 bis 0,5 % im Dentalmaterial enthalten. 

Die erfindungsgemafien Materialien eignen sich auf dem Dentalgebiet z.B. als Fullungskompo- 
site, Prothesenbasismaterialien, Adhasive, Kronen- und Brucken-Verblendkomposite, sowie als 
Werkstoffe fur kunstliche Zahne. 

Das folgende Ausfuhrungsbeispiel dientder Erlauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu be- 
schranken: 

Von dem dentalen Fullungskompositmaterial „Venus/Heraeus Kulzer" mit den Komponenten: 
A Monomere auf Acrylat-Basis 

B Dentalglas als anorganischer Fullstoff, Partikelgrofie ca. 1pm 

C Kieselsaure als anorganischer Fullstoff, PrimarpartikelgrolJe < 40 nm 

D Stabilisatoren, Initiatoren 

wird eine Probe genommen und mit einer Lampe „Translux Energy" ausgehartet. 

In die ubrige Masse werden Ag-Nanoteilchen (Firma BioGate, Erlangen), mittlerer Durchmesser 

ca. 5 nm, in einer Konzentration von ca. 50 ppm in einem Kneter 30 Minuten homogen eingear- 

beitet. 

Eine weitere Probe wird entnommen und mit einer Lampe „Translux Energy" ausgehartet. 
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Es zeigt sich kein Farbunterschied der beiden geharteten Proben. 

Selbstverstandlich ist es moglich, die Silber-Nanoteilchen bzw. deren Dispersion auch bereits 
wahrend des Produktionsprozesses des Fullungskomposits an geeigeter Stelle einzuarbeiten. 
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Patentanspruche 

1 . Polymerisierbares Dentalmaterial, welches Silberpartikel enthalt, die einen Primar- 
partikeldurchmesser < 40 nm aufweisen. 

2. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass dessen Massenanteil 
an Silber mindestens 1 ppm und maximal 10 Gewichts-% betragt, vorzugsweise mindes- 
tens 10 ppm und maximal 5 Gewichts-%, insbesondere mindestens 100 ppm und maxi- 
mal 2 Gewichts-% betragt. 

3. Dentalmaterial nach Anspruch 2, bei dem die Silberpartikel einen Primarpartikeldurch- 
messer von 1 - 20 nm aufweisen. 

4. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, bei dem die Silberpartikel homogen in 
den Dental-Werkstoff eingearbeitet sind. 

5. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem die Silberpartikel nicht ag- 
glomeriert sind. 

6. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem die Silberpartikel zur Einar- 
beitung mit einer Oberflachenmodifizierung versehen sind. 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei dem die Silberpartikel in Form 
einer Acrylat-Dispersion in den Dentalwerkstoff eingebracht werden. 

8. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem die Silberpartikel nicht auf 
Trager- oder Hilfssubstanzen aufgebracht sind. 

9. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Fullungs- 
komposit. 

10. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Adhaesiv. 
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1 1 . Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Prothesen- 
basismaterial. 

12. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Werkstoff fur 
kunstliche Zahne. 

13. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Kronen- und 
Brucken-Verblendkomposite. 

14. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Fissurenver- 
siegler. 

15. Verwendung eines Dentalmaterials nach einem der Anspruche 1 bis 8, als Bestandteil 
eines Dentalschutzlackes fur die oberflachliche Behandlung von naturlichen Zahnen. 
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